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實が紀録 されてゐa.そ の躑 肩は化學反應の直撞叉は間接の影響と・して氣相に鞭竃粒子(陽 イ




近V・瀧度で液體であるから,之等 を低座の氣體中に流下又は滴下 して氣龍と反感せしめ,反 慮
の結果放出される電子を周圍㊧筒形の極に受けて電流 を測定したのである・金屬滴から放出さ
れる帯電粒子が確かに電了で.あ.る加 それ ともより重い陰 イオンであるか.と云ふ事.を決定する











1羸恥r鐓 ‡飼述の如 く種kの 金屬を試みたが・1:ichardso・等は)i:v)
中專 らNaとKと の液磯合金{Lて 實驗を行つた・反曄氣髄として
t3COC:F.,ci,11.0,H(;1等種 々の もの を旧ひたが,coca.に就き最










が,一 例とレて1921年に發表された論文3Mζ書曷韓の装罎を第一園に示 した.圖 に於てAの 一ヒ方
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第2.輯 外山・化畢反感に俵 る.電子放勘現繰(糊 介) n1
に貯へらt..た1-K合金は活栓により適當の遽さでA部 へ流下レ 之は更にBCfを 綴て
Cの 先端から滴下 しD部 へ溜まる.Eは 直徑5cmの.銅製の球欺極でCの.先端に生じた合金
液滴から放幽される電子 を受 け,1部1ζ接績 してある象限電氣計によりそめ電流を測定するの
であるr低壓の瓦斯又は蒸氣はGか ら装置内忙構入せ しめる.Cの 先端は銀鍍金を施し之に




縮せしめた ものを徐 々に蒸發せ しめて調節 したが,後 には裝置内を眞室ボムプ又は液盟室氣で
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く大なる事か.ら考へる.と・,itの瞰}mさ れ 碑 予`癖鰈 の爲に合鎌 滴が熱せられて難 ∫
を生 じ左 もの.と考へるのは無理である,此の塾に關 して更に壌要な事ぱTの 値が反應氣體の歴
に襴 慊しない事である。換言すれば第二圜に示した電流と電位差との關係は反應氣饐の壓に關
せす常に殆ど同一形歌の曲線で表は され(曲線の位置は接觸電位差の雙動の爲V,軸1こ沿つて
左オ`に動 く事があるがills線φ形は殆 ど變 らぬ).,.從つて第三閻の:直線部分の 傾斜 も.不變とな り
殆ど.一定のTを 興へるわけである.例 へば上:LのCOClgの?370。Kと云ふ値はcoca.の繋
が約10」2～10一'mniと云ふ廣い範副で變化して.もTの値は5%以内で同定 して居4;そ の;i:.均
値を取つた ものである・斯かる事實はfヒ學反ticよる電子放出力仮 應i融に基 く第二次的熱電子
であると云ふ詮を吏に力強 く.否定するξ共に,放11!され る電子のエネルギーは"矯刻交應に特T;
な球る化學的ニネル.ギー に直接關係してゐるものでなけれぽならぬ事を示 してゐる,
次に前建の如 く第三國の直緤部分め延長 とV,軸 との交點Pか ら接躑暄位差Kを 決定する







を使 用.し,装置は第四鬪の如 きものを.用ひた・大髏以前め ものと同
由機構であるから詳 しい詮明は省 くが,Eは筒形の齲,Gは 反應氣
體の入口,r.は液體杢氣の トラツブへの接績,Pは ビ9=一屋力計
である.極Eは 球形のもの も揚合に依 り使用し定.
▽實験結果として最初に述べなければならぬ事は前逑の初期の研HC






chardson等 の 最 近 の 研9i..
勧 期 の 研 究 の 訂 正
L:icLardxm.等はi;iaosi=txiから更 に 精 密 な研 究 に 膚 手 し.,下.izの.,.,種の 無 照 に.就.き詳 細 な 研 究









晦線醐係か らの埣背が らつと本質的な ちのでi3$Hかと云ふ疑を尊させる,庭が一方jE確に直
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線 關1系'.cirYiKする もの と趣 まれてゐた[,'f'の工 寒ルギ 」の大な る部分 に於て も,従 來 よ りも更
に ヱネルギ 白の大な るn11分をよ く調べてみ る.と.,.xは.り.直線か ら外れて來 る事が漸吹 わかつて
來たのであ る.帥 ち{ノi。の値か ら(2)式に依 り最めたeV/k1'とvl.との闘 係ぽ 一・般 に第五鬪


























位 置が第.充圜の(7で:あ.る'一J4が確 め られ た.Oは 第.二擱1ζ於て1'度電 流が飽和する點S.に相Jam.FH
す る.言 ひ換 へれ ばVrOに 於て電 流が飽和す るわ けで あ る.V=0な る野がわかれば① 式か
ら直 ちにKが 求め られ るが,斯 くして求 めたKは 光電效果 から得た殖 と!;titはよく一Y,cして,
第 二岡のSが 確 にV=0.な るSIC#1す る事 を誰擁 立てた.●
電子放出の機構竝に最高速電子のエネルギー
斯 くして初期の研究に.は種 々の訂lEを要する事となつたが,削 逑の如 く1/i。～V5曲線(第二
鬮)は 氣膿の壓には殆ど全 く影響されウ.一 つの瓦斯に蛇て全 く特性的なものである以上,電
子故出.が反態熱に基 く第二次的熱電子現娘でない事は依然として疑ふ餘地がない.
然 らぱ化學反慝に依る電子放出は如何なる機構に.壗くも.のであらうか。最 も簡單に考へるとコ
合金液滴 ・IIのアル捌 原 チと之に衝突する瓦斯分 帥 の活慟iげ 例 へばハ ・ゲ源 子)とが反
慇する場合に,合 金丙の1;llllts子が衡突 して反應熱を貰つて合金表面から飛 出すと云ふ事にな
る.然 しなが ら今反應が斷熱的に行はれ るものとすれば,通常之に要する時闘は10司窪秒程蛮
の ものであるに反 し,反應熱は10-1;s秒程度の短卩錦1内に澗剛の金局原』7の熱邂動のエネルギ
ーとして奪ひ去 られるから.斷熱的 に兩原子が結合 してそのぞ1{衡位置に達す る迄に反慮熱は遂
次周圍に奪ひ去 られて仕舞ふだらうと考へ られ る,從つて此の揚合には金屬の向 由電子が衝突
して反腱{熱を貰ふ可能性は殆 ど無い事にな る・故に 自由電子が爾突 して貰ふエネルギーは斯力・
る断熱的な反應のエネルギ ーでは無 くして,次 に示す樣な所謂spontaneousな電子的變位のエ
ネルギーでなければな らぬ事になる.
今合金内のK原 子とRC1(Rは任意の蝶)な る蟯素化合物の分子とが反慮 してKCIな る
蝋を造る揚合を例1ζ取つて考へて見ると,下に示 した樶に先づ最初に無極性の咽韻 ヒ合物K一





へ合金の 自由電子が衝突 し.几つその衝突が 有效であれ賦,佝 →(C〕なる電子的變位がret),
'
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電子のエ.ネルギーは明かに μ十liである.然 るにNな るエネ.ルギーの電子が合金表面から飛












結合 された}映態の もの を意味 してゐる).從つて 電子的變位の瞬
問に放H値 れ るエネルギーFはKの 周圍め金勵 貯 の 及ぼす力













融 鵬 畿 して 」{+U州C1→1{・q廠礎 緲 好 の購1唹 て得られ碗 納 難 φ井
ルギ.一を考へてみると,趣 ま逆反晦.K÷CbK++α一→K+Clに,Ut・Ptitエネルギーlc等しいか
ら 匚
詈 … 一1・+..(・ 〕
とな.る・(・.1塊子め鮪,・ は1{÷q-桔 合生皰 後の0好 間のtt・巨臨Actは.C1蝿 襯 和




.とな る.rl.はKが 合金剛子な る時のr(bbllisiOndianleterと見て よい),rqはCl'の 判 望,
p.{まRCL.分子 の解誰熱で.ある.(6)式の第二項はCl一 が合金表面か らirlなる距 離に.ある時
め靜電:氣的 力,即 ち所謂image応rceを表はナ・Xnな・る距 離はip・ef/4Xnと置いて求 めら.れる.




.罧 實憲の特性曲線はv 1軸を明瞭自切 ら嶺 之1;漸近的に接近し所謂L尾■を9.7るが.此の尾球温度
の彰響 等の第二次的源因に基 くも.のとみτ..Emは尾を無親レτ窺め弓.
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さを與へ るに過 ぎないので あるが,誤 差の大部会はDに 起因す ると考へ ら$Lる・そ こでKCI
と してci.を 例にxxつて此 の黯 を吟 味 してみる と,第 六囲の電 子的變 位1こ拌ふR-C1..邸ちci
-ci結 合の分解は大體第 七岡のA→Bに 依.り豪 はされ る.第七圖
點線り 曲線(り.は反 應す るC【 と合金の.Kと がcδ.に離れた
`場 合のCl
自分予の.t:テン シアル曲線 である,r:に關係す る瞬
.ミ 間的 な分解
のエ ネ'・ギーE・ はCl一 とClと の完全 な解馴 こ
2態 とは 」'め差 を生 じるが.此 の差 」'.が大照 ∠"IZ依biry:,
台・せがつ く.もの:と見れば
r'～Aa-D
となるか ら..矢張 りElま(6)式に よ り.左盤 表され る譯で ある.
:};し又上の例 に於 てci分 子のC1原 子が二つ.とも.同時.に
合金と作 用 して(3)の.〔b〕に相常す る結 合を生 じる1}馴ζはCI原 子相互:の結合は更に.覇弓.められ
點線 の曲線 ㈹ の如 きartを取 るで あ らう.併 し之等のC1陽{苧が更 に同時ILCI→CI一なる電
子的變位 を行 ふとは一般に考へ られない.故 に.是等 の中め一 つカci→a一 る變 化を行ふ瞬間
のエ ネルギ ーは大髄]"に て麦は され る.E.り.を先 と.同様 に近 似的に
'
E"～Aq-iv
と躰 蹴 醐 合 も(賦 のDと してci.分f.の解繍 の÷を鵜 隸 よりJ:9B1:の大きさ
を見{費る纂が 出來.る.
一般 に活性原子.を二 個含む熱皚分.戸例へば蘇C12なる もの をaへ てみ る と軌此の(:1一.(;一





C1及 ㈹ は二個のCI原 子 が二段 に反感す る場合,{iiilは;個のu原 子が金屬 と.同時 に帥 ち
一段 に.反應する揚合で あ る.從 つて(ti)式のDと して ω の揚 合はRCI=Rq十ciの 解離fix,
(li}はRci=x+◎蠏 繍,{iiilは先のci.のRlllと同様1・ttc;i.=a+sciの繼 熱 のi.,を


































充会滿足すべき緒果が得 られたg第 一表ぽ其の.二.,三の例を掲げた ものであつT,Lmの 貨測
値は何れも太字の.L一φ の値と充分なる一靴 示 してゐる 尚此の…長に於て も明かなる如 も
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に戻つて反矇する機兪は非常に乏 しい渦である.欺め事に獨 リエ冬'レギーEmな る軍子にのみ
當嵌るばかりでな く,後蓮の如 く放掛される電;第..二 衷
子の総てを通 じて二段反應の第二段に起因する 氣 醗 £m(qbゴ・){v【,h}E皿十D{CO聾り.ものは登 ぐ見鴬ちないので ある.
同一の 活性練子を共通に含な氣體.例へ ば鹽素
犯合物 に就ては.(6)式の1?.は先 づr,とDの
函數 と兄 る事がtip來る。 そのratr,は大{fit於て.
一定の ものと看倣せぱEはDの み に關 係す る













































.i!in～V夐曲線(第 二闘の如 きもの)をVに 就て微分 すれ ば
エ';'Jt'ギー分布曲線 が得 られ る.第 八鬪*はCOCIrの 揚
合の エネルギ ー分 ㍍を示 した もので あつて,そ の著 しい特け
徴1ま曲線 の形が殆 ど完金な對稱 を持 つ畢1君で ある.從 つて同.
時 にX印 で示 され てあ るMaxweii的分tli(曲線め左串部 に
'一致 する様 に計算 した もめ)と は明か に相蓮 し,近 似的 に
改 の實験式 によ りよ く表 され る.
(s)
vmは 曲線の極大黝のvの 価.・、、k及Cぱ 何れ も恆 数であ
る.C(11.9.の4hrcv.〕CI,(み等の 反應力の強い氣體は第八岡 に
よ く4Jlpc=ネルギー分 布を示 し,從 つてその エネルギー分Eli曲
線 は{..Jれも て8).に.よりて近 似的 に表 され,常 に じ二2で ある.
之 に反 し反應力の弱 い氣體 にあつては(A)は=ginギ ー分fudh
線 餅 軟 値 か ら網 吩 の 領 域に右杖 のみ;lj{iiされ,且 つc=1
とな る事が見田.され た.
第 九鬪 は三種のハ ロゲ ンの手ネ ルギ ーi}duの比較 を示 し,第
十rayは箪ネルギ.一分 布曲線が二つの極大値 を持 つ例である.後
者の例 はera.れ る電子が明 かに二種類の群か らなる事 を示 し
o
第 九 圖
.1ギr2及lgの曲線 は 夫 なV軸
i;iWつて0.i$1.1右方へ 移








夢.電流を抑制す.る方向の電歴をVの 正に取つてφるから,Vと 、㍉ とは方向が反對に.なつて.ゐる.


























然らば電子群の解析は如何に してー1ふか.そ れに13以下述べる種 々の方法を逋営に佛用 して
目的を逹する事が出來るので.ある.,
先づ祠察に依つて二種類の電子群の存♂1…を識別する上に最 も便利な方法は.lnki/i。とV,と
のrfh線を描 くLあ る・典の際異なる電予・脚)1i(rl3曲線に珮Lる 彎曲贓 翻1職 等により
可戒鏡敏に示される.此 の方法が合理的なa十は放.出電子が(si式め.如きエネルギー分宙を持つ
事から大體根櫨づける事が出來 るのであるが井め詳細は省略する・第十一圃は此の方法にUCd
_.三 の例を示した も.のであつて,¥OCIの如 く活性原子.とし





か らHST.してVl軸 に.yaつてizく簸 る梶1㌔ は大 とな るか ら,














に少い時,雨 者の.ヱネルギーが非常に接近 してゐるA},又はエネルギーの低い種類の ものが少
'ib:ilt'A.してゐる様な揚合に偉覦察にょり兇分ける事は困難である・
二種の電子群の混合比を定量的に求めるには二通 りの
　羅ち瓣 躑 羅 痛謬 凄篝野讐畧鸚 驪
mar,へ移動してゐる・ いが.第 十二iwに就て設明すると.1及2の曲線に澹った.
fU .實 測lifil3;種の氣體を既知の割合に混合 した揚合め電子
・ 電流の翻 値で融1と2は 氣犖の訌袷 比が異なる・扱2
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菖
11R 外山,化學反應に俵る電子放出境象(紹 介) 第IUD'
に就 き前逑のbgUM曲 線 .を求めてみ ると第十三圓の様 に
な る'。二種の氣體の電 子群 の 中S(]g.から生tる 電 子群は.
C:OCh.:に基 くもの に比.してエ ネルギ.一が低い{第 十二闘琴
照)の であるか.ら,logi/ia.曲線 のエネルギ ーの大 なる部分
(曲線の 左上の部分)は 殆.どC'CH.hに基 く電 子群のみ と.な
る筈で ある.共 處 で此 の部分 を純粹のLOCI,oilのh堆琉。
曲線 幟 線 耐 跣いた もの と)比べてみる と.曲 線の形は全 く
一致 す=るが1iY..置は#ltLI.こズ レを生 じてゐる,iltのズ レの程
度はS.1.と('OCIaとの混合比 に關係 し,定 量的rAの




























































をa¥(aは 分鋤 とすれば,二段反應の第一殺:に屬するものは(1-a)と なる.從つて
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第.2輯 外[血,化學反應に俵.弓電子放幽現象(詔 介》 itn
w
'は 一段反應。"












Y一 音 一σ ・+c・(・一 ・)..(12)
は二段反應を意味する.一 方に.於て二段反應め速度と「段反rの 速度.との比
?








































































































HgCI,. S5 ?n(。恥 ・) soon








あ.る.購 の結果か5歸 納し得る;三 ゐ事柄
に就て.逑ぺると,先づ注 目rべき!i一般にR>1
なる事である・ハqゲ ン に就 て 此べてみると.
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言すれば,敢 鵬.される電子1よ何故Maxweilめ分布と異なる特異な≠ ネルギー分布を持9か と云
ふ問題にもなる.之 に對 してRicharilwn.等は先づ電子放川に 關してrs來る丈一般的な理論的












一fir)∫§・・へ.・繭 ・・ ..・・7・ U
となる..
U7)式は結局(3)の(b}→{q)なる變化によりHな るヱ素ルギPを焚取る電子の數をCI=r





方向b電子ゐ分速幽mは 電子め質 一cある・(18)の條1権滿足ず多もの 珊1で更に(19).を
滿足する もの.L數(分數).は
吉(1一ノw睾E)
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hはplanckの恆軌 μ13giiにも蓮ぺ た通 り・金渦 内の 自由電子 め持 つ晨大土.ネルギ ー〔正確 に




とな る..若し合金液滴.と外側の極 とのIIIIに抑 側電壓Vを か ける時 は極に到逹 すろ電了・敏 は當然
減少 して
.A-F.:Cw+r:
となる.・今 ヱ ネルギー分布函 敷をN{、P】とすn .購N【V}dVはC個 の電 子の ・1・〔V,V+vv)is
る鱒 圍φ エ ネルギ ー.を持 つ もの.L數の(.:に對する比 を表す妝,(23)式をVに 就 き徴分 して 〔.:
にて除 し
wV一 評 ・(r:J(1一ノ 焉)(A-P.+・)Q・EA一 ・・岬 航 ・("?4)
なる關係が得られ る:.これで見ると放川電子の干ネルギ」分布は結局Qな る函敬にit<:り定め
られ る事がわかる.然 らばQは 具盟的に如f可なる形の函数であらうか,之 は臓密には困難な
問題であらうが・最初に述べた椥 こ兎に角Qは 自山電子のiこ 依.り働趨 臙 の分子が安定
化され る確車に關 係するiitである.從 つて尠 くとも次の性質を持つ函數でなければならねと考
へ:らltiる.㈹wの總ての11徹値に對 してQIt;titiVtll?の實數である.(ii)1V=OIL於てもQの
値は有隈でなければなら呱 働 、Vが籐 り大なる時は衛突時閻が短 くなり衝突のイ傚 卒`ま當然
減少9"3.從つてw→ ◎○ と共にQ→0と なる・(IV)恐らく0か らE附 近に亙るwの 値
を越えてはQは かな り小さなものとなるであらう。斯かる{生質を其備する簡單な函藪を考へ
て み る と・
76一畷w'E〕山(25)
と鵬 雌1誌 叫 婀 描 軍なる儲 嫁 しYは 醸 のヂ・・ジ・ンを仙Qに 醐
のヂメンジヨンを持たす2Sの恆数で ある.處 が更に逆の反應帥ちr1山電子の衝墳…によ垣勵起.さ




`實 際は更に透愚係妓を架 じなければならぬが 此の影響は小さいから近毋的には無観してもよい・
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五表…に示 した樣 にIsPI(ols)十φ置Eわ恥ゆ とし
で*め られ た實驗攸 とよ く一激 してわ る.更
に上記 の如 く.レて得 られた.¥aK.合金 に對す
るA=5,00(Volt)なる値は,純 粋のKに 針
ず る ム.匡4,3及純粹の.¥aILK}するA=5.7
と.比較 して箇 めて安 當な.値であ る.尚 此の事
はA一 φ冒μな る關 係か.ら得 られ る μ に就 て
C-B(E






恥 る・以上はE〈Aな る雛 で あるカζ諾 しr:≧Aなる時 は脚1罔 しる電 子t3fJltもE-A
以 上のエ ネルギ ーr45し,.從っぞ 、ア=0から～ア=E-A迄 の範園の抑制電 撚は何等效果が ない.







(28)又は(31)のエ ネルギー分 布函數は 前に實験的 に求 めた?(i/i∩}14Vなる母に外 ならない.
axに基等の理論式が 實驗的 に得 られた エ ネルギ宀分 布 を表 し得 る樣 に理論式の恆 數 を定 めてみ
ると(n,k,A及7:は 何れ もcめ 馨 にあるから.2%以内のiseIさで乏等 をがと定す る事が出來
る),
m=2,k=31.9, .:,=5.00(、て〕lt)(32)
な る仙 が 総 て の 氣 盟 に 共 通 して 當 嵌 る 事 が わ 第.五 簑
























鰯 穴 表 次に(32)の鞭 用ひて(27)又は(鋤 を計算.
.す ると,Cをisの 函教として表ナ事が幽來'q(volll金 屬m(volt)p(volり
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纂 七 表
1
氣 憾 即 ・h}lB(E} D(P・1り
CL
冒
a,lo ca3.7x10一 一+ .,.;46.
踵0α 5.05 2.9X.10-s L閲
GOCI。 4.nu 2.2xio-9 n.g
冒
S,Ct.凾. 3.80 =:x10一' 2:52
HgCI. 窪.oo 7.iXlo一" 3.?0
CICr 1,7F 2.6xlo一 黯 1.v2





i" 4.ou 1i.3×10-S 6.7
一
(OH)雲 J.liO 0.76×畢〇一3 2.04
03 sso 0.14×10 LO5




∬七め を'はx<の様 に.して求 める事が 幽來 る。 今合金 と反應 す るMl:bi:子一個 に就 きzな.る 時lf"
内に得 られ る有 效衡 突囘敦 をNと すれ ば,(17)及c>〉).の南式か ら近似的 に
・ ・{・)一Rrnn6'・・{・〕1=_ik.... .・鋤
とな る.從 つて





となる.今 第七表を見ると,Bの 値はEが 大なる時は絵.4.變化がな く大艦10"程 度の もの
である.が,Eが小さ.くなり,且つDが 大 きく.なると急に.塩大 してゐる..之は(36)6關係から
xて7。 がr:の 減少及Dの 増加lzi1'ひ著 しく堺加する爲であると患はれる.@Pち先の(3)
式に於て,{U)一.(c)なる安定化の反雁は竃子的變位のエ)Lギ ー1?が大きい程起 り易 く・反對
に濡 肝Clと 麟.R ,との聞0・齢 飆 い醜 袖 鮒 醐`デ ら.編勃 よく・わかる・
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(鍵)と(37)は同一最を表す故之を等.しと.置いて次式が得られる.
・一毒 齢).(38)
此め關 係を(3s;)に人れ ると7nは 次の如 く表 される・
綱 ≒薪1撫/。鶏 。}纛
種 タの金屬蒸氣 と蹴子との第一種若 しくは第二種の街突に於ける4の 偬 ‡大{黙炉15㎝9程度.
のもけ 晦 る 故に今此の値酬 ひて任意の氣翩 へばN〔}Cl【E-5ゆ5醐.の場帥 ・,をL
式か ら概算すると
7。～0.30x10-vsec./
皀卩ち 耐 ま大]0一"secの 程 度の もの とな る 次 に第 二種隙 の問 の時間 ・'は¢暁(3:i)に




とな る.fixに%がE及1)の 關 係で大 き くなつて も實際 の平 均生命 は10-1諭cl程度 より大.
3く はな らな い事がわか る・








以上述べた幽 ζ依つて化剿 雌 に基 く電子放出現娘に關するRich・droｻ`一KFの實驗的竝に理.
論帥研liの大要を御粥介.LYz#rでQJjJ.個aの察體に就て砂詳椰な記逑は紙耐1の都合一1二奈部割.
愛 したか.らヲミk原文 をu,ミされ度い.
化學反應に依る電予放出と云ふ古 くして新 しい研究領域に斯 くして確固is礎 ζ體系を輿
へた 細1・・d騨等の塀 責}堤にltdとすべきであるが・一方に占忙 夏に今後の研究に俟つ繼
も決 して紗 くliftいのである・例へばRl・』・・繭 繭 もk一く ゐる如く・化學脚 ・依る電子
放出と光電效果 との相似性の問題 殊に其の温度に依る影饗,1熱電子に於けるが如 きSchouk}
效果ボ或は又sha效 果の吟Pk',"hは實に驚來に殘された重要なテーづと言は幕ば起 らないの
(昭和II年3月)
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